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Abstract of DE3942229 

% :F6r determining carbon in water, the total inorganic carbon is just extracted, as a mixt. of gas, C02 and 
volatile organic carbon, by passage through the sample of gas, esp. air, contg. acid, e.g. HCI in 
gaseous form. The acid gas may be metered as gas into the extractor gas flow or supplied thereto in 
liq. form. Acid gas concn. is adjusted in dependence on extractor gas temp. Extractor gas, acid gas 
and water may be sprayed into a stripper chamber from which the water, freed of inorganic carbon, and 
the extractor gas are separately discharged.. The extractor forms part of a device for determining total 
organic carbon, volatile organic carbon, or other related analyses. ADVANTAGE - Use of gaseous acid 
greatly simplifies TIC sepn., and permits controlled addn. of smaller vol. of water. 
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@ Abscheider von gesamt anorganischem Kohlenstoff (TIC-Abscheider) 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen TIC-Abscheider der im Oberbegriff des Anspruches 1 genannten Art 
In alien natflrhchen Wassern und Abwissem befinden sich organische Kohlenstoffverbindungen, die in ihren 
. 5 Konzentrationen als Summenparameter erfaBt werden. Zunachst seien zur Zitatverkurzung die folgenden, auf 
diesem Gebiet geiaufigen Begriffe erlautert: 



TC (total carbon) 
TOC (total organic carbon) 
J P TIC (total inorganic carbon) 
VOC (volatile organic carbon) 



- gesamt Kohlenstoff 

- gesamt organischer Kohlenstoff 

= gesamt anorganischer Kohlenstoff 

- fluchtiger organischer Kohlenstoff 



In der Regel interessiert in erster Linie die Gewasserbelastung mit organischen Substanzen, was am einfach- 
15 sten uber eine TOC-Bestimmung feststellbar ist Nach dem Stand der Technik werden dazu Gerate eingesetzt, in 
denen zum quantitativen Nachweis TC-Analysatoren verwendet werden, die fur solche Zwecke am besten 
geeignet sind. Das setzt allerdings voraus, daB in dem Abwasser das TIC zunachst entfernt werden muB, da es 
sonst mitgemessen wQrde. Zu diesem Zweck werden TIC-Abscheider, wie sie z. B. aus der US- PS 40 95 951 der 
DE-OS 24 58 143 und der US-PS 36 07 071 offenbart sind, eine Einheit auf, in der das TIC durch Ansauern in CO2 
.20 QberfQhrt wird Das entstandene C0 2 wird dann f wie z. B. in der DE-OS 28 23 587 offenbart, mittels Durchleiten 
ernes sauerstofffreien Gases ausgetrieben. Da dabei aber auch das VOC aus dem Wasser ausgetrieben wurde, 
wird, wenn dieses erhalten bleiben muB, anschlieBend das Gas von C0 2 befreit und sodann mit dem Wasser 
zusammen dem TC-Analysator zugefuhrt Dieser miBt also im Endeffekt tatsachlich das TOC, ohne TIC, aber mit 
VOC. 

25 Die im Stand der Technik bekannten TIC-Abscheider weisen einen erheblichen Nachteil auf. Das Ansauern 
erfolgt in Oblicher Weise durch Flussigsaurezugabe. Da ein bestimmter pH-Bereich nicht verlassen werden soil, 
muB einigermaBen genau dosiert werdert Bei kleinen Wassermengen, wie sie fur den TC-Analysator ausreichen, 
fuhrt dies zu erheblichen technischen Problemen bei der Sauredosierung, die sich bei bekannten Geraten nur 
dadurch Idsen lassen, daB der Wasserdurchsatz weit uber die fiir den TC-Analysator erwunschte Menge erhoht 

30 wird. Entsprechend muB auch der Gasdurchsatz erhdht werden. Der Vorteil hieran ist, daB die Sauredosierungs- 
regelung beherrschbar wird. Nachteilig daran ist aber, daB der Wasserdurchsatz anschlieBend in einen kleineren, 
dem TC-Analysator zuzufuhrenden Strom und in einen groBeren zu verwerfenden Strom aufgeteilt werden muB. 
Genau in demselben Teilungsverhaltnis muB aber auch der Gasgemischstrom aufgeteilt werden. Die dazu 
erforderlichen komplizierten Einrichtungen zur korrekten Aufteilung von Gas- und Wasserstromen gestalten 

35 die Apparatur aber wiederum auBerordentlich aufwendig. Da bei den bekannten TIC-Abscheidern ein weit uber 
das bendtigte MaB hinaus erhdhter Wasserdurchsatz zu verarbeiten ist, erhdht sich auch der zum Ansauern 
dieses hohen Wasserdurchsatzes bendtigte Saureverbrauch uber das an sich erforderliche MaB. 

Im Bereich der Verfahrenstechnik ist es daruber hinaus fOr einige Bereiche bekannt, eine Saurezudosierung in 
Form von Gas vorzunehmen. So offenbart z. B. die DE-PS 38 16 768 ein Abgasreinigungsverfahren, bei dem 

40 Rauchgas, in diesem Fall Fluor- und/oder Chlorwasserstoff, durch eine Waschflussigkeit geleitet wird. Infolge 
dieses Durchleitens kommt es zwangslaufig zu einer Ansauerung der Waschflussigkeit. Weiterhin offenbart die 
DE-OS 35 21 632 ein Verfahren zur Regenerierung einer Eisenchlorid und Salzsaure enthaltenden waBrigen 
Ldsung, bei dem die Ldsung unter anderem mit konzentriertem HCL-Gas gemischt wird und in weiteren 
Schritten dann sowohl Eisenchlorid als auch Salzsaure gewonnen werdea 

45 Ausgehend von dem Stand der Technik ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen TIC-Abscheider 
zu schaffen, bei dem sich die Saurezudosierung ohne FunktionseinbuBen einfacher und kostengiinstiger ausfiih- 
ren laBt 

Diese Aufgabe wird bei einem TIC-Abscheider gemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1 erfindungsgemaB 
mit den Merkmaleri des Kennzeichnungsteils des Anspruches 1 gelost. Die erfindungsgemaBe Vorrichtung 

50 arbeitet nach dem folgenden Prinzip: 

Das Durchsatzgas, beispielsweise Luft, wird durch die verwendete Saure, z. B. HCL, in Qblicher Flussigform (in 
wassergeldster Form) gefuhrt und nimmt dabei Sauregas in einer der Konzentration entsprechenden Menge mit 
Die bislang fur TIC-Abscheider nicht bekannte Verwendung von Saure in Gasform fuhrt zu einer drastischen 
technischen Vereinfachung des Gerates. Das Sauregas laBt sich somit auch kleineren Wassermengen exakt 

55 zudosieren. Der Durchsatz des TIC-Abscheiders kann also dem Durchsatz des TC-Analysators angepaBt sein. 
Demzufolge konnen die aufwendigen und teuren Apparaturteile zur wasser- und gasseitigen Stromteilung 
entfallen. 

Vorteilhafterweise wird die Saurekonzentration im Gemisch aus Durchsatz- und Sauregas gemaB Anspruch 2 
eingeregelt Eine Einstellung der Saurekonzentration in der Flussigkeit ist z. B. mdglich, ohne daB irgendwelche 
6p, sonstigen Dosierapparaturen erforderlich sind MuB man von einer vorgegebenen Saurekonzentration in der 
Flussigkeit ausgehen, so laBt sich die Konzentration in dem durchgeleiteten Gasgemisch Qber die Temperatur 
der Flussigsaure einstellen. 

Weiterhin vorteilhaft sind die Merkmale des Anspruches 3 vorgesehen. Eine bereits ausgebildete Vorrichtung 
fuhrt noch einmal zu einer erheblichen Vereinfachung, da das Ansauern des Wassers und der Gasdurchsatz zur 
65 C0 2 -Austreibung in einem Schritt rasch und bei bester Durchmischung erfolgen. Ein wesentlicher Vorteil dieser 
Konstruktionsweise ist die erhebliche Verkurzung der Ansprechzeit, da die wahrend des Verdusens in dem 
Raum befindliche Wassermenge sehr klein gehalten werden kann. Kohlenstoffkonzentrationsanderungen im 
Wasser werden also auBerordentlich schnell im nachgeschalteten TC-Analysator nachgewiesen. 
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In den Zeichnungen ist die Erfindung beispielsweise und schematisch dargestellt Es zeigt 
Fig. I den eingangs beschriebenen bekannten TIC- Abscheider nach dem Stand der Technik, 
Fig. 2 eine Ausfuhrungsform des TIC- Abscheiders gemlB Patentanspruch 1 . 

In Fig. 1 ist der heute flbliche Stand der Technik auf dem Gebiet der TIC-Abscheider fur Gerate zum 
Nachweis von Kohlenstoff in Wasser dargestellt, und zwar am Beispiel eines Gerates zur TOC-Bestimmung. 5 

An einem StripgefaB t wird uber eine Leitung 2 das Abwasser zu- und Qber eine Leitung 3 abgefuhrt Dem 
StripgefaB 1 wird Qber eine Leitung 4, beherrscht von einer Dosiereinrichtung 5, Flussigsaure zugefQhrt Je nach 
verwendetem TC-Analysator wird Qblicherweise Salzsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure 
verwendet 

Ober eine Leitung 6 wird dem StripgefaB 1 ein neutrales Durchsatzgas zugefuhrt und uber eine Leitung 7 aus 10 
diesem abgezogen. Dabei sind die Leitungen 6 und 7 derart angeschlossen, daB das Gas im StripgefaB 1 zum 
Zwecke homogener Durchmischung mdglichst stark verdust 

Die Leitung 3 fahrt das Abwasser zu einem Stromteiler 8, von dem eine Leitung 9 einen kleineren Teil des 
FIQssigkeitsdurchsatzes einem TC-Analysator 10 zufuhrt Dieser weist Qblicherweise einen Oxydator auf, der 
Qblicherweise entweder mittels hoher Temperaturen oder mittels UV-Strahlung samtliche Kohlenstoff verbin- 15 
dungen zu CO2 aufoxydiert, und einen nachgeschalteten C0 2 -Analysator, der beispielsweise mit IR-MeBmetho- 
den CO2 quantitativ nachweist 

Da der TC-Analysator 10 Kohlenstoff aus samtlichen im Wasser enthaltenen Verbindungen, also aus organi- 
schen und anorganischen Verbindungen nachweist, muB das TIC vorher abgeschieden werden. Dazu dient das 
Ansauern und der Gasdurchsatz im StripgefaB 1. Durch das Ansauern wird das gesamte TIC in C0 2 uberfuhrt, 20 
welches mit dem bei 6 eingeblasenen Durchsatzgas zur Leitung 7 ausgetrieben wird. Als Durchsatzgas kann 
irgendein an diesem Vorgang neutral unbeteiligtes Gas verwendet werden. Gereinigte Luft ist fur diese Gas- 
durchsatzzwecke sehr gut geeignet 

Zu dem nachzuweisenden TOC gehdren auch fluchtige organische Anteile im Wasser (VOC). Ein Beispiel ist 
das immer wieder in Abwassern zu findende Benzol. Beim Gasdurchsatz im StripgefaB 1 werden aber auch die 25 
VOC ausgetrieben, so daB aus dem StripgefaB 1 auf der Leitung 7 ein Gemisch, bestehend aus neutralem 
Durchsatzgas, C0 2 und VOC austritt Das auf der Leitung 3 aus dem StripgefaB 1 abflieBende Wasser ist frei von 
TIC und enthait vom TOC alle Anteile, die nicht als VOC im Gasgemisch auf der Leitung 7 abgehen. 

Soil das gesamte TOC, also unter EinschluB des VOC, bestimmt werden, so mussen Gas und Wasser gemein- 
sam dem TC-Analysator 10 zugefuhrt werden. Dazu ist die Leitung 7 uber einen Stromteiler 11 an eine zum 30 
TC-Analysator 1 0 f uhrende Leitung 1 2 angeschlossen. 

In der Leitung 12 ist ein C02-Absorber 13 angeordnet, der das CO2 aus dem Gasgemisch entfernt, also den 
dem TIC im Abwasser entsprechenden Kohlenstoffanteil, jedoch das VOC durchlaBt. 

Ein handelsQblicher TC-Analysator 10 benotigt im dargestellten Ausfuhrungsbeispiel einen Flussigkeitsdurch- 
satz auf der Leitung 9 von z. B. 40 ml/h. Wollte man bei diesem Wasserdurchsatz Schadstoffe nachweisen, die 35 
ihre Konzentration innerhalb von 5 Minuten andern, so durfte das StripgefaB 1 nur hochstens in der GroBenord- 
nung 3 cm 3 Inhalt haben, da sich sonst der Wasserdurchsatz Qber einen langeren Zeitraum vermischen wurde, 
die zeitliche AuflSsung also schlechter wurde. 

Einem derart kleinen GefaB flussige Saure Qber die Leitung 4 exakt (unter Einhaltung eines vorgeschriebenen 
pH-Bereiches von z. B. 1 -3) zuzumischen, ist aber technisch kaum moglich. Das StripgefaB 1 wird also urn etwa 40 
den Faktor 10 vergroBert, wodurch das Sauredosierproblem gelost wird. Urn die zeitliche Auflosung nicht 
ebenfalls urn den Faktor 10 zu verschlechtern, wird nun der Wasserdurchsatz erhdht, und zwar werden 400 ml/h 
auf der Leitung 2 zugefuhrt Diese 400 ml/h verlassen das StripgefaB 1 auch auf der Leitung 3. Der Stromteiler 8 
teilt, wie dargestellt, in konstante Teilstrome von 40 ml/h auf der Leitung 9 und 360 ml/h auf einer AbfluBleitung 
14. 45 

Da die Wasser- und GasstrSme auf den Leitungen 9 und 12 genau dem ursprunglichen Verhaltnis entsprechen 
mussen, muB auch der Gasstrom mit dem Stromteiler 1 1 entsprechend aufgeteilt werden, und zwar genau in 
demselben Verhaltnis, im dargestellten Beispiel also im Verhaltnis von 225 1/h zu 25 1/h. 

Die schematisch stark vereinfacht angedeuteten Stromteiler 8 und 11 stellen aber technisch schwierige 
Probleme. Sie weisen eine Reihe komplizierter Ventile und sonstiger Teile auf. Dadurch wird der dem TC-Analy- 50 
sator 10 vorgeschaltete TIC-Abscheider sehr aufwendig und teuer in seiner Konstruktion. 

Eine erste AusfQhrungsform der Erfindung ist in Fig, 2 dargestellt. Mit erheblich geringeren Mitteln erfullt sie 
genau dieselbe Funktion wie der bekannte TIC-Abscheider der Fig. 1 . 

Da bestimmte Vorrichtungsteile Qbereinstimmend sind, sind fur entsprechende Teile der Fig. 2 die Bezugszei- 
chen der Fig. 1 verwendet, und zwar mit zwei Beistrichen versehen. 55 

Im Gegensatz zum Stand der Technik wird bei der Vorrichtung gemaB Fig. 2 die Saurezudosierung nicht mit 
Hilfe von Flussigsaure, sondern mittels angesauertem Durchsatzgas vorgenommen. Das Durchsatzgas, z. B. Luft, 
wird dazu von einer Leitung 15 in ein SauregefaB 16 unter dem Flussigkeitsspiegel der Saure eingeleitet 

Beim Aufsteigen durch die Saure, beispielsweise Salzsaure, nehmen die Gasblasen Sauregas auf. Die Mi- 
schung von Durchsatzgas und Sauregas wird auf einer Leitung 17 abgefuhrt und in einem einfachen T-Stuck 18 60 
mit dem zu analysierenden Abwasser, das auf einer Leitung 19 zugefQhrt wird, vereinigt Vom T-Stuck 18 wird 
das Gas/Wassergemisch einer Duse 20 zugefQhrt, die das Gas/Wassergemisch in einen Raum 21 verdQst 

Bei diesem VerdQsungsvorgang wird in einem einzigen sehr raschen Vorgang das Abwasser mit Sauregas 
gemischt und gleichzeitig das erwunschte Austreiben des TIC-Anteiles in Form von C0 2 bewirkt Am Boden des 
GefaBes 21 sammelt sich das TIC-freie Abwasser und wird mit einer Leitung 9" dem TC-Analysator 10" 65 
zugefuhrt Im oberen Bereich des Raumes 21 geht eine Gasleitung 12" ab, die das Gasgemisch dem TC-Analysa- 
tor 10" zufuhrt, wobei in der Leitung 12" wiederum ein C02-Absorber 13" zwischengeschaitet ist 

Die Konzentration des Sauregases im Gemisch Durchsatzgas/Sauregas, das in der Leitung 17 vorliegt, ergibt 
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sich bei ausreichenden Austauschkapazitaten in dem SauregefaB 16 durch den Dampfdruck des Sauregases. 
Dieses kann uber die Saurekonzentration der Flussigsaure eingestellt werden oder auch uber die Temperatur 
der Flussigsaure. Anorganische Sauren mit hohem Dampfdruck sind fQr diese Anwendung von Vorteil, insbeson- 
dere Salzsaure und Salpetersaure. 

Die dargestellte AusfGhrungsform erlaubt eine exakte Saurebeimischung auch bei kleinen Probevolumen. 
Durch den Obergang bei der Sauredosierung von Flussigsaure auf das Durchsatzgas entfallen, wie der Vergleich 
der Fig. 1 und 2 zeigt, die Stromteiler 8 und 11. 

Der TlC-Abscheider gernafl Patentanspruch 1 ist in Fig. 2 als Teil eines Gerites zur TOC-Bestimmung 
dargestellt Mit einfachen Anderungen kann das dargestellte Gerat aber auch zur VOC-Bestimmung oder zur 
TIC-Bestimmung verwendet werdea In alien diesen Fallen ist vor Einsatz des eigentlichen quantitativ messen- 
den Analysators ein TIC- Abscheider erforderlich. 

Am Beispiel der Fig. 2 seien diese Moglichkeiten kurz erlautert In der Vorrichtung gernafl Fig. 2 miBt der 
TC-Analysator 10" nur TOC, einschlieBlich VOC. WQrde der TC-Analysator 10" an die Leitung 12" vor dem 
C0 2 - Absorber 13" angeschlossen, so wQrde er nicht TOC messen, sondern TIC + VOC. Ware er nur an das Ende 
der Leitung 12" angeschlossen, so wQrde er nur VOC messen. Ware er nur an die Leitung 9" angeschlossen, so 
wurde er nur die nichtfluchtigen Anteile von TOC bestimmen. 

Patentanspriiche 

1. Abscheider von gesamt anorganischem Kohlenstoff (TIC- Abscheider) fiir Gerate zum Nachweis von 
Kohlenstoff in Wasserproben, wobei der Wasserprobe das TIC mittels Saurezudosierung und Gasdurchsatz 
in Form eines Gemisches aus Durchsatzgas, CO2 und fluchtigem organischem Kohlenstoff entziehbar ist, 
dadurch gekennzeichnet* daB zur Saurezudosierung das Durchsatzgas vor Einleitung in die Wasserprobe 
durch Flussigsaure leitbar ist und daB der Wasserprobe ein Gemisch aus Durchsatzgas und Sauregas 
zuf uhrbar ist 

2. TIC- Abscheider nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Saurekonzentration im Gemisch aus 
Durchsatzgas und Sauregas Qber die Konzentration und/oder die Temperatur der Flussigsaure einstellbar 
ist 

3. TIC- Abscheider nach Anspruch t oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch von Durchsatzgas 
und Sauregas und die Wasserprobe gemeinsam in einem Raum verdiisbar sind, dem TIC-freies Wasser und 
ein Gemisch aus Durchsatzgas, CO2 und flUchtigem organischem Kohlenstoff getrennt entnehmbar sind. 
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